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Gegenstand der Erf indung 1st '-ein . Verf ahren^zur&Her.'st el-lung von 

N-Nitroao"rN-aryl-hydr.o^lamirien : itdd'er 

.*• ■: .»''',■ a\: s • - . . -r •>.••>;... ...m.- • v .•..!?>"*'•*.>•'• ' J*c-^fSS«K?s-.. ;.: - 

'arbmatl'schervvNitr6'80v'erbindun Gegenwart 



von BasehV 



gsiSI'^Es^ist-s-b'elcarint * beioplelBweise^aus'^Houben-Weylv^Metboden der 
;y^'brganischen Chemie, Ba'nd4l0/3f(l ; 9&5", SeiteWTJS.) daB Nitroaobenzol 
v''^ ~ bei der .Ums'etzung mit Stick'atof f oxid oder Di'stickstof f trioxid 
_ in essigsaurer ljosung in das'^ 

fejS-ofuhrt^wi^^ - >-.' ,; ' >> 



Ea wurde nun liberraschend gefunden, dafl sich N-Nitroso-N-aryl- 
hydroxylamine der allgemeinen Formel 



ON OH 
I 

R 



:in vder-;R.-'einen gegebenenf a lla substitui6rteh''?arbma tischen Kohlen- 
wa s a era t of f r e 8 1 bedeutet , oder deren Salze hefetellen lasaen, 
wenn man ;. arom8 tische Nitrosoyerbindungen der allgemeinen Pormel 
R-NO, in der R die oben angegebene Bedeuturig hat. in einem 
Lbsungsmittei in Gegenwart von basischen Verbindungen mit Stick-.--' 
stoffoxid oder Stickstof f oxid enthaltendeh Gaaen umsetzt mid' da-: 
nach die erhaltenen Salze der N-Nitroso-N-aryl-hydroxyla mine Ibo- 
liert oder diese in an sich bekannter Weise in die zugehbrigen 
N-Nitroso-N-aryl-hydroxylamine tiberfuhrt. 

In den als : Auagangsstoffe zu verwendenden aromatischen Nitroeo- 
verbindungen enthalt der aromatische Kohlenwasserstof f rest im 
allgemeinen 6 bis 14, vorzugsweise 6 bia 10 Kohlenatoffatome. Die. 
aromatischen Reste kbnnen noch inerte Subatituenten enthalten, 
wie Alkyl-, Alkoxy-, Amino-, Alkylamino-, Dia lkylamino-, Carboxy-, 
Carbalkoxy-, Sulfo-, Nitro-, Nitril-, Hydroxy gruppen und Halogen- 
atome, wobei der Alkylreet bzw. die AlkylrestG in deh Alkoxy-, 
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vorzugsweise 2;.bis :; 1.0 MolrSt^qff o^m^^r^^ts^-m, 
Nitrosbverbindung an. \ ' ' " ; '% 

- --^ ;ifrJ,..y.^y. .fry.. ; •' . ••• .: 4 -i- 



Da s ; Ve rfa hren na ch der 
werdeti," V indem "mair -in" eine 

matischen Nitrosoyerbindusg in-einem geligneteri Verdtanungsmittel^ 
in Gegenwart des baeischen Mittels ; bei^eirang e gebenen Drttcken " ^ 
und Temperaturen Stickstoffoxid'VinieitWr.'^ "' V;: 

Es kann von Vorteil sein,' gewisse Nr%^L^en t z.B. solche. 
1^^ oh ^otoisomerisle^ung eritsten^nSf^^stanz zu 
^isolieren und danach^ur^e voriieg^nf^^nM^ie A^sgangs- 
stoff einzusetzen, eb&ernt oie in der- Lbsu^al%^ 8ie ent-" - 
stehen, gemaQ dem Verf ahron der Erf indung ^umzusetzen. ,V "^vvS 

Da -die ■N-Nitroso-N-aryl-hy^ in der Regel 'nicht sehi-'iS^S 

stabil sind,. werden sie zweckHaQig in -Form der Salze iaoliert. ; - " 
Vorteilhaft isoliert man die ^^T^o^-B^l-^droxjlBalne' ±n "'fl 
Form solcher Salze, die das gleiche Kation-, enthalten wi e das ver- 
wendetebasische Mittel, d;h: ^i 8 piel S ^ei Ee : als Erdalkaliaalz , ; 5l 
Ammoniumsalz, Tetraalkyla^oniumial^nind^ ^hsbesondere a Is Alkali- ' ^ 
salz. Die Aufarbeitung kann daher; be^ in der tfeise ' ; 

erfolgen, daB man das Reaktidnsgemis^ „ 0 bei das ent- 

sprechende Salz des N-Nitrbso-N-aVl-hydrox'ylamins als Ruckstand 
gewonnen wird, der gegebenenf aliV noch'a^einem Lbsungsmittel, 
beispielsweise einem niederen Alkohol umkristallisiert wird. 

Es ist-jedoch auch moglich, die N-Nitroso-N-aryl-hydroxylamine 
in Form anderer Metallsalze herzustei^ 

man in den das Kation des baaischen Mi 1 1 els Ybn thai tend en Salzen 
des N-Nitroso-N-aryl-hydroxylamins das Kation durch das Kation 
eines anderen Saizes, z.B. in der sogenannten doppelten Umsetzung, 
austauscht. Fur die doppelte Umsetzung geeignete Salze sind 
beispielsweise Salze von Schwermetallen, d.h. Metallen mit 
einem spezifischen Gewicht von mindestens 5, wie Eisen, Kupfer, 
Blei, Nickel, aber auch Erdalkalimetall-Salze , z.B. Kalzium- 
chlorid. 

AU8 den Selzen der N-Nitroso-N-aryl-hydroxylamine lessen sich 
cie freien N-Nitroeo-N-aryl-hydroxylamine in an sich bekannter. 
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^eispielsweise. durch Ansauern der Losungen ..der Salze ge- 
- ."A 1 ™ 611 - Beispielsweise erhalt man .die f re ien ; N-Nitros o-N-a ry 1- 

.S^? xy ^ amine ' indem : : m an..zu einer waGrigetpisung/deB Seizes bis 
,.^^^en.Reaktion -eine;£saure, beiapiel^^itine^Mineralsaure 
zugibt ; urid das freiwerde^N-NitroBo-N-a^l^&ylamin durch 
Extraction mit einem Extraktionsmittel extreme rt.' v 

Die;- N-Nitros o-N-a ryl-hyd^oxyla mine sowie insbesondere die Salze 
der- N-Nitroso-N-aryl-hydroxylamine f inden als Komplexbildner'-" 
l f ld . als ^Sizide Verwend;ung. ;Als Komplexbildner werden- inabe- 
.sondere die Ammonium- und "die Alkalisalze der N-Nitroso-N-aryl- 
hydroxylamine verwendet v • : . • ; . • • 

Beispiel 1 . 



In eine l.esung von 10,5 g (0,1 ;Mol) Nitrosobenzol und 8 g 
(0,2 Mol) Natriumhydroxid in 300 ml Methanol- werden bei -10°C 
wahrend. 6 Stunden 50 Nl Stickstoffoxid ^eing'eieitet. Das er- 
haltene Reaktionogemisch wird imVakuum Cf2$Torr) eingeengt 
und der erhaltene Ruckstand nach der Umkristallisatiori aus 
Methanol getrocknet. Man erhalt 13 g (81,3* der Theorie) des 
Natriumsalzes des N-Nitroso-N-phenyl-hydroxy lamina. 

Beispiel 2 

In eine Losung von 4,7 g (0,031 Mol) p-Nitrbso-dimethylanilin 
und 2,5 g (0,062 Mol) Natriumhydroxid in 150 ml Methanol werden 
bei +5 C wahrend 6 Stunden 50 Nl Stickstoff oxid eingeleitet. Das 
erhaltene Reaktionsgemiech wird im Vakuum eingeengt und der Ruck- 
stand aus Isopropanol umkristallieiert. Nach dem Trocknen erhalt 
man 4,2 g (68,6 * der Theorie) dee Natriumsalzes des N-Nitroso- 
N-(p-dimethylaminophenyl) -hydroxy lamina. 



C 8 H 10 N 3°2 Ra 



theor. 
gef . 



C 

47,3 
47,5 



H 
4,9 
5,9 



N 
20,7 
20,1 



Na 
11.3 
10,5 
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Beispiel 3 . ■ ,:; "-/^V;?^":'.: 

Eine Losung yon 18,2 g (0,1 Mol) 6-Chlor-2-nitro-benzaldehyd .mid:* 
12 g (0,3 Mol) Natriumhydroxid in 450 ml Methanol . wirdVb'ei l 5?C 
mit einer Quecksilberhochdruckdampf lampe (Philips HPK 125 V) 
wahrend 8 Stund en bestrahlt, wobei gleichzeitig wahrend dieaer - ; 
Zeit 50 Nl Sticks toff oxid eingeleitet;iverden. v Durch die Belichtung 
wird der 6-Chlor-2-nitro-berizaldehyd in •;6-Chlor-2-nitrosobenzoe- 
saure umgelagert. Die erhaltene. ^Reaktiohsmischung wird auf etwa 
1/5 ihres urspriinglichen Volumens eingeengt. . Der ausgefallene 
Niederschlag wird -abgesaugt, a us e ine r Mis chung Ac e t on/Wa s s e r 
umkriatallisiert und -getrocknet. Man erh'ait; 16,7 g (57 $> der 
Theorie) des Natriumsalzes dea N-Nitrbso-N-(2-carbbxy-3-chlor- 
phenyl )-hydroxylamins . 



•2 U 4" C 2 



H 2 0 


C 


H • N 


the or. 


28,3 


2,4 9,4 


gef. 


28,1 


2,5 9,1 



Beispiel 4 

In eine Losung von 9,7 g (0,05 Mol) p-Nitroso-N-athyl-N-hydroxy- 
athyl-anilin und 4 g (0,1 Mol) Netriumhydroxid in 300 ml Methanol 
weidaibei +5°C wahrend 8 Stundeh 100 Nl Stickstof f oxid eingeleitet. 
Dae Reaktionsgemisch wird im Vakuum eingeengt, der RUckatand 
au8 wafirigem Athanol umkriatallisiert und getrocknet. Die Ausbeute 
an Natriumealz des N-Nitroso-N-^p-(N' -athyl-N'-hydroxyathyl)- 
aminophenyl7-hydroxylamin3 betragt 5,8 g (44 # der Theorie). 



C 10 H 14 N 3°3 Na 



H 2 0 



c 


H 


N 


Na 


theor. 45,3 


6,0 


1 5.8 


8,7 


gef. 45,2 


6,2 


15,7 


8,5 


Beispiel 5 








11,6 g (0,05 


Mol) p- 


-Nitroeo- 


-N-n 



cyanoathyl-anilin und 4 g (0,1 Mol) Natriumhydroxid in 400 ml 
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:Me tha no 1 r werd en wahr end 8 :Sturideri'.-.bei ;+10°C -50 Nl Stickatof f oxid .. 

• eingeleitet. Das Reaktionagemi'sch 'wird' im Vakuum eingeengt und der ; ' 

; _;RUckstand ; in; Wasse Salzsaure - 

einen pH-Wert von .7 bis 8 eih";und u'gV^eine^Losung yon 2,8 g 
(0,025 Mol) Kalziumchlorid 'in 50Tml Wasser hinzu. Der Nieder- 
schlag wird abgesaugt, aus waBfigem Athanoi.\umkriatallisiert und 
getrockn'et^ g (47 ^ der The'brie) dea Kalziumsalzes 

' d e s N-NitroQO-N-^p- ( N ' -n-butyl-N * -cyanoathy 1 ) -aminopheny l7-hydroxy 1- 

•a'mins. : : : -. ;'\-v^H::'- '^c'' ; - : 




: C 26 H 34 : N 8°4 Ca 



H 2 0 





c 


/: H 




Ca . 


thebr. 


52,1 


6,4 


18,7. 




gef. 


52,3 


6,6 


18; 9 


6,7 
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